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Zusammenfassung
Bei der Untersuchung der Dynamik von Flüssigkeiten ist die kernmagnetische Resonanz
(nuclear magnetic resonance, NMR) von großer Bedeutung. Für das in dieser Arbeit unter-
suchte Glycerin wurden die Relaxationszeiten der verschiedenen Kerne temperaturabhängig
bestimmt, und zwar in einem Bereich von 270 bis 335 K für die 1H- und 13C-Kerne, so-
wie von 293 K (bzw. von 313 K für die an Sauerstoff gebundenen Deuteronen) bis 335 K
für die 2H-Kerne. Zusätzlich wurden erstmals die NOE-Faktoren der 13C-Kerne gemessen.
Diese sind von besonderer Bedeutung, weil sie nur von der Reorientierungsdynamik abhän-
gen, und es so ermöglichen, den strukturellen Einfluß auf die Relaxation weit besser vom
dynamischen Anteil zu trennen, als es mit Relaxationsraten allein möglich wäre.
Für die Auswertung wurde die Cole-Davidson-Spektraldichte mit einer Temperaturabhän-
gigkeit nach Vogel, Fulcher, Tammann um den modellfreien Ansatz nach Lipari-Szabo er-
weitert. So gelang es, Parameter anzupassen, die sowohl die 13C-Daten als auch die 2H-
Relaxation der CH2-Gruppen beschreiben, da die jeweiligen Relaxationsmechanismen auf
der Dynamik des CH-Bindungsvektors beruhen. Auch der Vergleich mit vorhandenen Lite-
raturdaten war erfolgreich.
Bei der Anpassung der Relaxationsraten des 13C-Kerns in der CH-Gruppe wurde im Rahmen
des Fehlers ein Ordnungsparameter nach Lipari und Szabo von Eins erhalten.
Die entsprechende Protonenrelaxation ist im Gegensatz dazu auf die Bewegung des H-H-
Verbindungsvektors zurückzuführen und liefert eine andere Dynamik.
Es wurde also ein Bild der Reorientierungsdynamik von Glycerin erhalten, das Glycerin
als hochvernetzte Flüssigkeit zeigt, in der die äußeren CH2-Gruppen zwar relativ fest ein-
gebunden sind, aber immer noch schnelle Librationsbewegungen (die durch S2 beschrieben
werden) ausführen können. Die zentrale CH-Gruppe dagegen ist so stark fixiert, daß solche
Bewegungen nicht mehr meßbar sind.
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Kapitel 1
Einleitung
Ein Großteil der Prozesse, die das Aussehen unserer Welt bestimmen, laufen in Flüssigkeiten
ab. Ob in großtechnischen Anlagen oder in den Zellen unseres Körpers: Die flüssige Phase
vereint die Beweglichkeit der Moleküle, die nötig ist, um die Reaktanden zusammen zu
bringen, mit einer hohen Dichte, die nötig ist, um genügend große Umsätze zu gewährleisten.
Verbunden damit ist allerdings eine hohe Komplexität der Systeme, die eine Beschreibung
schwierig macht.
Wie groß die Bedeutung zwischenmolekularer Kräfe für die Eigenschaften der Flüssigkeiten
sind, zeigt der Vergleich von Glycerin und Toluol. Beides sind kleine Moleküle mit einer
molaren Masse von 92 g/mol, und doch verhalten sie sich völlig verschieden. Ist Toluol eine
leicht bewegliche Flüssigkeit mit hohem Dampfdruck, so zeichnet sich Glycerin durch eine
hohe Viskosität und einen hohen Schmelzpunkt aus: Knapp unter Raumtemperatur arbeitet
man bereits mit einer unterkühlten Flüssigkeit, die jedoch auf herkömlichem Wege nicht zur
Kristallisation gebracht werden kann und unterhalb von 180 K ein Glas bildet.
Diese besonderen Eigenschaften haben Glycerin schon früh zu einem beliebten Studienob-
jekt gemacht. In einer großen Zahl von Veröffentlichungen wurden die Eigenschaften von
Glycerin zusammengetragen (siehe zum Beispiel [1] und die darin zitierte Literatur).
Auch NMR-Relaxations-Untersuchungen beschäftigen sich schon lange mit Glycerin [2].
Da bei der Auswertung jedoch häufig nicht verifizierbare Annahmen über intra- und inter-
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molekulare Anteile der gemessenen Werte gemacht wurden oder Modelle verwendet wurden,
die nur durch Einführung eines Skalierungsfaktors die Meßwerte gut wiedergaben, blieb die
Beschreibung unbefriedigend. Eine zunehmende Zahl von Simulationen [3, 4, 5, 6] läßt al-
lerdings den Wunsch nach einem guten Modell aufkommen, an dem sich die Rechnungen
messen lassen.
Durch die Einführung des Lipari-Szabo-Ansatzes in die Auswertung und die erstmals durch-
geführte Bestimmung des 13C-Nuclear-Overhauser-Faktors konnten Parameter bestimmt wer-
den, die eine gute Reproduktion der Meßwerte ermöglichten: sowohl der im Rahmen in
dieser Arbeit gemessenen, als auch der in der Literatur angegebenen. Dabei waren sowohl
Temperatur- als auch Frequenzabhängigkeiten gut reproduzierbar.
Zudem war es mit diesem Ansatz möglich, die Dynamik der inneren CH-Gruppe von der der
endständigen CH2-Gruppen zu trennen und so auch ein Bild von der inneren Beweglichkeit
des Moleküls zu erhalten, das über die Beschreibung der Gesamtbewegung des Moleküls
hinausgeht.
Kapitel 2
Theoretische Grundlagen
2.1 Grundlagen der kernmagnetischen Resonanz
2.1.1 Das Prinzip der kernmagnetischen Relaxation
Das zentrale Ereignis jeder Spektroskopie ist ein Übergang zwischen Energieniveaus, deren
Energiedifferenz der Energie der eingestrahlten Strahlung gemäß
∆E = hν (2.1)
entspricht. Ein System befindet sich im thermischen Gleichgewicht, nimmt aus elektroma-
gnetischer Strahlung Energie auf und kehrt unter Abgabe dieser Energie ins Gleichgewicht
zurück. Die Rückkehr des Systems ins Gleichgewicht wird Relaxation genannt. Bei der kern-
magnetischen Resonanz (nuclear magnetic resonance, NMR) kann die Energieabgabe nur
induziert erfolgen. Die Rückkehr des Systems läßt sich zeitabhängig verfolgen. Damit ist die
Möglichkeit gegeben, Informationen über Prozesse zu erhalten, die diese Energieübergänge
ermöglichen.
Induziert werden Übergänge durch zeitlich veränderliche elektromagnetische Felder, die am
Kernort wirken. Dabei spielt es in erster Linie keine Rolle, ob sie
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a) außerhalb der Probe erzeugt werden - also durch die Spulen des Spektrometers, durch die
kurzzeitig ein Strom entsprechender Frequenz fließt, der das Gleichgewicht stört, oder
b) innerhalb der Probe durch Nachbaratome, die sich bezüglich des Referenzatoms im Raum
bewegen und so ein zeitlich variables (das heißt fluktuierendes) Zusatzfeld erzeugen, das die
Relaxation ermöglicht.
Es ergibt sich also ein direkter Zusammenhang zwischen der Bewegung von Molekülen oder
einzelnen Molekülteilen, die untersucht werden sollen, und der beobachtbaren Rückkehr des
Systems ins Gleichgewicht.
2.1.2 Kerne im Magnetfeld [7, 8, 9, 10]
Um mit einem äußeren Feld in Wechselwirkung treten zu können, müssen Kerne einen Spin
mit der zugehörigen Spinquantenzahl I 6= 0 besitzen. Das ist bei allen Kernen mit ungera-
der Kernladungs- und/oder Massenzahl der Fall. Dabei kann I ganz- oder halbzahlige Werte
annehmen. Die in der Chemie am häufigsten untersuchten Kerne 1H und 13C haben die Spin-
quantenzahl I = 1/2.
Zusätzlich kann die magnetische Quantenzahl m definiert werden, die folgende Werte an-
nehmen kann:
m =−I,−I+1, ..., I. (2.2)
Mit diesen beiden Größen sind der Betrag und die z-Komponente des Spinvektors festgelegt.
Sie gehorchen den Eigenwertgleichungen:
ˆI2|I,m > = h¯2I(I+1)|I,m >, (2.3)
ˆIz|I,m > = h¯m|I,m > . (2.4)
Die x- und y-Komponente bleiben aufgrund der Unschärferelation unbestimmt.
Der Operator des magnetischen Moments µˆ eines Kerns ist über die kernspezifische Größe
des magnetogyrischen Verhältnisses γ bestimmt:
µˆ = γˆI. (2.5)
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Legt man ein äußeres Feld mit der Flußdichte B0 an, wird die Entartung der 2I +1 Ein-
stellungsmöglichkeiten für den Spinvektor aufgehoben (Zeemann-Effekt). Die Energien er-
hält man durch Einsetzen des zugehörigen Hamiltonoperators ˆH0 = µˆB0 in die Schrödinger-
Gleichung. Im allgemeinen definiert das Feld die Richtung der z-Achse, so daß sich der
Hamilton-Operator schreiben läßt als:
ˆH0 = µˆzB0, (2.6)
und man erhält als Energie:
E =−γ h¯mB0. (2.7)
Für die möglichen Übergänge gilt die Auswahlregel ∆m = ±1. Je nach Flußdichte B0 des
Magnetfeldes unterscheiden sich die Energieniveaus also um den Betrag:
|∆E|= γ h¯B0. (2.8)
Mit der Resonanzbedingung ∆E = hν ergibt sich für die Übergangsfrequenz ν:
ν =
γB0
2pi
. (2.9)
Gebräuchlicher ist allerdings die Angabe der Kreisfrequenz:
ω0 = γB0. (2.10)
Die geringe Energiedifferenz bedingt einen nur kleinen Besetzungsüberschuß, der sich ge-
mäß der Boltzmann-Verteilung für zwei benachbarte Niveaus errechnen läßt:
Nm
Nm+1
= e−
∆E
kT . (2.11)
Um zur eigentlichen Messgröße, der Gesamtmagnetisierung, zu gelangen, muß berücksich-
tigt werden, daß man nur ein Ensemble-Mittel bestimmen kann. Unter Einbeziehung der
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Spindichte, also der Anzahl der zu untersuchenden Kerne pro Volumen ergibt sich für die
Gleichgewichtsmagnetisierung pro Volumeneinheit:
M0 =
N
V
< µˆ >=
N
V
γ2 h¯2I(I+1)B0
3kT . (2.12)
2.2 Störung des Gleichgewichtes und Relaxation
[8, 11]
In einem statischen Magnetfeld bildet sich gemäß der Energieunterschiede zwischen den
Zeemann-Niveaus eine makroskopische Magnetisierung entlang der z-Achse aus. Nach einer
Störung versucht das System diesen Zustand wieder herzustellen. Dafür ist ein Energieaus-
tausch mit der Umgebung nötig. Dieser wird mit zwei Zeitkonstanten beschrieben:
Die T2-Zeit beschreibt den Abbau einer vorhandenen Magnetisierung in der x-y-Ebene. Man
spricht daher auch von transversaler Relaxation. Einer der Mechanismen, die hierbei eine
Rolle spielen, ist die Spin-Spin-Relaxation, bei der Energie innerhalb des Spinsystems aus-
getauscht wird. Sie ist von besonderem Interesse, weil sie direkt mit der Lebensdauer der
Zustände - und damit der Linienbreite - verbunden ist.
Die T1-Zeit, auch longitudinale- oder Spin-Gitter-Relaxationszeit genannt, beschreibt die
Einstellung der Gleichgewichtsmagnetisierung in Richtung der z-Achse. Sie ist davon abhän-
gig, wie effektiv Energie über Rotations- oder Translations-Freiheitsgrade mit der Umgebung
ausgetauscht wird. Beide Prozesse werden auch oft mit der reziproken Zeitkonstanten, der
entsprechenden Rate angegeben.
Ausschlaggebend für die Energieabgabe ist, daß durch Nachbaratome ein Feld am Kernort
senkrecht zum statischen Feld B0 erzeugt wird, das sich mit der Larmor-Frequenz ändert.
Relaxation kann durch Rotation, Translation und zum Teil auch Schwingungen induziert
werden.
Verschiedene Mechanismen können zur Relaxation magnetischer Dipole beitragen:
* Bewegung benachbarter Kerne mit einem Dipolmoment (Dipol-Dipol-Mechanismus, DD),
* Bewegung ungepaarter Elektronen (EN-Mechanismus),
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* schnelle Rotation von Bindungselektronen in kleinen symmetrischen Molekülen oder Mo-
lekülsegmenten (Spin-Rotations-Mechanismus, SR),
* Bewegung von Molekülen, deren Kerne eine anisotrope chemische Verschiebung erfahren,
wie zum Beispiel aromatische 13C-Kerne (chemical shift anisotropy, CSA),
* Schnelle Relaxation eines skalar koppelnden benachbarten Kerns (SC).
Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung der magnetischen Momente der Kerne besitzt nur eine
kurze Reichweite. Relaxation von 13C-Kernen wird also in der Regel intramolekular über
die direkt gebundenen Protonen erfolgen, weil der Abstand zu Kernen in Nachbarmolekü-
len zu groß wird. Intramolekulare Relaxation über die Wechselwirkung mit 13C-Kernen ist
aufgrund der Isotopenverteilung unwahrscheinlich.
Protonen befinden sich im Gegensatz dazu eher auf der Außenseite der Moleküle und re-
laxieren daher auch intermolekular. Das bedeutet natürlich auch, daß ein Rückschluß von
den Relaxationszeiten auf einzelne Bewegungsformen nicht möglich ist. Eine Abtrennung
des intramolekularen Anteils kann man über Isotopenverdünnung erreichen: Könnte man ein
einzelnes Molekül in einer Umgebung aus volldeuterierten Molekülen untersuchen, würde
man selektiv die intramolekulare Rate messen. Praktisch stellt man eine Verdünnungsrei-
he aus protonierter und deuterierter Substanz her und extrapoliert auf eine Konzentration
xH = 0. Für die vorliegende Untersuchung der Protonen und 13C-Kerne war nur die Dipol-
Dipol-Kopplung von Bedeutung.
Quadrupolkerne mit einem Spin I ≥ 1 - in dieser Arbeit betrifft dies die Deuteronen mit I = 1
- wechselwirken mit dem elektrischen Feldgradienten, der durch die chemische Bindung
vorgegeben ist.
2.2.1 Quantenmechanische Beschreibung der
Dipol-Dipol-Wechselwirkung [7, 8, 11, 12]
Wir gehen von einem sehr einfachen, zeitunabhängigen System aus und verfeinern die Be-
schreibung im Rahmen einer Störungsrechnung. Das erscheint gerechtfertigt, denn in der
NMR hängt das Verhalten der Spins - wie oben beschrieben - von der Wechselwirkung der
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Spins mit den auf sie wirkenden Magnetfeldern ab. Dabei ist das B0-Feld um vieles größer
als die Felder, die von Nachbarkernen erzeugt werden.
Trägt ein Kern k ein magnetisches Moment, so erzeugt dieses in seiner Umgebung ein Zu-
satzfeld, das sich mit der Bewegung des Kernes im Raum ändert. Das Feld, das er am Ort
eines Nachbarkernes l erzeugt, läßt sich durch die Bewegung des Verbindungsvektors rkl
bezüglich B0 charakterisieren.
Quantenmechanisch beschreibt man das System zunächst mit der zeitunabhängigen Schrö-
dinger-Gleichung, und geht davon aus, daß es keine Wechselwirkungen zwischen den Kernen
gibt. Die dipolare Kopplung wird dann in nächster Näherung als Störung betrachtet.
Man erhält den Hamiltonoperator des zeitunabhängigen Systems als Summe über alle k Spin-
operatoren:
ˆH0 = ∑
k
ωIkˆIkz. (2.13)
Quantenmechanisch wird die Dipol-Dipol-Wechselwirkung durch den Wechselwirkungs-
operator ˆHDD beschrieben:
ˆHDD = ∑
k<l
Dkl
{
ˆIkˆIl − 3(
ˆIkrkl)(ˆIlrkl)
r2kl
}
, (2.14)
mit der dipolaren Kopplungskonstanten Dkl :
Dkl =
µ0
4pi
γkγl
1
r3kl
. (2.15)
Für das Spinpaar I und S erhält man den Operator:
ˆH0 = ωI ˆIz +ωS ˆSz, (2.16)
und für die zeitliche Entwicklung der beiden z-Komponenten :
d
dt < Iz > = −
1
T II1
(< Iz >−I0)− 1T IS1
(< Sz >−S0), (2.17)
d
dt < Sz > = −
1
T SS1
(< Sz >−S0)− 1T SI1
(< Iz >−I0). (2.18)
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mit den longitudinalen und Kreuz-Relaxationsraten:
1
T II1
= 120D
2
kl [J(ωI −ωS)+3J(ωI)+6J(ωI +ωS)] = ρII, (2.19)
1
T IS1
= 120D
2
kl [−J(ωI −ωS)+6J(ωI +ωS)] = σIS. (2.20)
Mit J(ω) werden die reduzierten Spektraldichten (s. Kapitel 2.4) bezeichnet, die sich durch
Fourier-Transformation aus den Korrelationsfunktionen nach Mittelung über das Ensemble
und Normierung ergeben.
Für den homonuklearen Fall der dipolaren Relaxation ergibt sich die longitudinale Rate zu:
1
T II1
=
3
20
D2kl [J(ω0)+4J(2ω0)]. (2.21)
Wie aus der Kopplung der Differentialgleichungen 2.17 und 2.18 ersichtlich, beeinflussen
sich die Spinzustände der Kerne gegenseitig: Einstrahlung der Resonanzfrequenz von Kern I
ändert auch das Besetzungsverhältnis von Kern S (und umgekehrt). Integration von d < Iz >
über die Zeit liefert einen biexponentiellen Abfall der Magnetisierung. Sättigung des Spinsy-
stems des Kerns S liefert < Sz > = 0. Damit wird der Abfall von < Iz > monoexponentiell.
Zudem ändert sich die Signalintensität. Dieser Effekt wird Kern-Overhauser-Effekt (Nuclear
Overhauser Effect, NOE) genannt und durch den NOE-Faktor η beschrieben:
η = γSγI
σIS
ρII +ρ∗I
. (2.22)
Zu der Kreuzrelaxation σ trägt nur die Dipol-Dipol-Relaxation bei (streng genommen auch
die skalare Kopplung, die jedoch nur selten auftritt). Die Beiträge weiterer Relaxations-
Mechanismen werden in dem leakage-Term ρ∗I zusammengefaßt. Für die Messung an ali-
phatischen 13C-Kernen kann man jedoch davon ausgehen, daß die Relaxation allein über die
direkt gebundenen Protonen abläuft. Die Gleichung vereinfacht sich dann zu:
η = < Iz >−I0
I0
=
γS
γI
σIS
ρII
. (2.23)
Die Größe der Verstärkung hängt also sowohl vom Verhältnis der Kreuz- zur Relaxationsrate
als auch dem Verhältnis der gyromagnetischen Verhältnisse ab.
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Setzt man 2.19 und 2.20 in Gleichung 2.23 ein, erhält man:
η = γSγI
−J(ωI −ωS)+6J(ωI +ωS)
J(ωI −ωS)+3J(ωI)+6J(ωI +ωS) . (2.24)
Damit erhält man für die zeitliche Änderung von < Iz > unter Einfluß des NOE’s:
d
dt < Iz >=−
1
T II1
(< Iz >−(1+η)I0). (2.25)
Der Nuclear-Overhauser-Effekt hängt also nur von der Dynamik des Systems ab. Dies steht
im Gegensatz zu den Relaxationsraten, in die die strukturabhängigen Kopplungskonstanten
eingehen (Gl. 2.15).
2.2.2 Die Quadrupol-Feldgradient-Wechselwirkung [9, 10]
Kerne mit einem Spin I ≥ 1 besitzen ein elektrisches Quadrupolmoment, das mit einem
elektrischen Feldgradienten am Kernort wechselwirkt. Dieses Feld wird durch die Bindungs-
elektronen hervorgerufen, ist durch die Geometrie des Moleküls bestimmt und kann als rein
intramolekular angesehen werden. Die Taumelbewegung des Moleküls ändert nun mit der
Zeit die Orientierung des Feldgradenten relativ zum Magnetfeld B0 und damit die Energie
der Kerne. Wie auch bei der dipolaren Relaxation, kann eine Änderung des Feldgradienten
mit der richtigen Frequenz Übergänge zwischen den verschiedenen Niveaus induzieren.
Die quadrupolare Relaxationsrate läßt sich analog zur dipolaren Rate, wie sie in Gleichung
2.21 angegeben ist, schreiben als:
1
T1
=
3pi2
20
(
e2Qq
h
)2(
1+ η
′2
3
)
[J(ω0)+4J(2ω0)] . (2.26)
Auch hier besteht die Funktion aus einem Vorfaktor, dem Quadrat der Kopplungskonstanten
e2Qq
h und einer Funktion der Spektraldichte. Zusätzlich geht nur der Asymmetrieparameter
η′ein, der von den Komponenten des Feldgradienten des Hauptachsentensors in x-, y-, bzw.
z-Richtung abhängt, und definiert ist als:
η′ =
Vxx′ −Vyy′
Vzz′
. (2.27)
Für den Fall eines an Kohlenstoff gebundenen Deuterons ist der Wert des Parameters η′
ungefähr gleich Null.
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2.3 Beschreibung stochastischer Prozesse [13]
Die Bewegung von Molekülen oder Molekülgruppen läßt sich statistisch beschreiben, indem
man ihre Orientierung im Laufe der Zeit beobachtet.
Zunächst interessiert die a-priori-Wahrscheinlichkeit P1(Ω1, t1): Sie beschreibt die Wahr-
scheinlichkeit, daß zum Zeitpunkt t1 die Orientierung Ω1 vorliegt. Im Gleichgewicht ist
der Zeitpunkt t1 der Messung unerheblich und man kann zu der vereinfachten Schreibweise
P1(Ω) übergehen. Die vereinigte Wahrscheinlichkeitsdichte Pn(Ω1, t1;Ω2, t2; ...Ωn, tn) ist für
Prozesse interessant: Sie gibt die Wahrscheinlichkeit für eine Reihe von n aufeinanderfolgen-
den Ereignissen an. Ist die Wahrscheinlichkeit eines Ereignisses nur von dem vorhergehen-
den Zeitschritt abhängig - sind also nur Aussagen über zwei aufeinanderfolgende Zeitschritte
zulässig - spricht man von Markov-Prozessen oder Prozessen ohne Gedächtnis.
Beschreiben lasen sich diese über die sogenannte bedingte Wahrscheinlichkeit Pn|m. Diese
macht allgemein Aussagen über n Zeitpunkte unter m Bedingungen. Speziell für Markov-
Prozesse gilt:
P2(Ω1, t1;Ω2, t2) = P1(Ω1, t1)P1|1(Ω2, t2|Ω1, t1). (2.28)
Will man einen Zusammenhang zwischen einem Ausgangszustand A(t1) und dem Zustand
zu einem späteren Zeitpunkt t angeben, beschreibt man ihn mit Korrelationsfunktionen. Sie
ergeben sich formal aus der Integration der vereinigten Wahrscheinlichkeitsdichten:
A(t1)A(t2) =
∫ ∫
f (Ω1) f (Ω2)P2(Ω1, t1;Ω2, t2)dΩ1dΩ2. (2.29)
Von stationären Korrelationsfunktionen spricht man, wenn die Funktion gegen eine Verschie-
bung des Startzeitpunktes t1 invariant ist. Man unterscheidet dabei zwischen Autokorrelati-
onsfunktionen A(t1)A(t2) und Kreuzkorrelationsfunktionen A(t1)B(t2). Je größer die betrach-
tete Zeitspanne τ′ = t2 − t1 ist, desto geringer ist natürlich auch die Korrelation zwischen
Ausgangs- und Endzustand. Den Abfall der Korrelationsfunktion beschreibt man mit der
Korrelationszeit τc:
τc =
∫
∞
o
A(t1)A(t2)
A2(t1)
dτ′. (2.30)
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Damit ist τc ein Maß für die Dynamik der molekularen Reorientierung, wenn A(t) die Re-
orientierungskorrelationsfunktion ist.
Als zweite wichtige Größe läßt sich aus der Autokorrelationsfunktion die Spektraldichte
J(ω) durch Fourier-Transformation gewinnen:
J(ω) =
∫
∞
−∞
A(t1)A(t2)e−iωtdτ′. (2.31)
Die Spektraldichte gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit verschiedene Frequenzen die
Dynamik stochastischer Prozesse beschreiben.
Im Fall einer molekularen Reorientierung sagt die Korrelationszeit aus, wie schnell die Kor-
relation von Orientierungen zerfällt, während die Spektraldichte angibt, in welchem Fre-
quenzbereich die Bewegung stattfindet.
2.4 Zeitautokorrelationsfunktionen und
Spektraldichten [14]
Die Geschwindigkeit der Relaxation ist bei gegebenem äußeren Feld (und damit gegebener
Larmorfrequenz) davon abhängig, wieweit die molekularen Umorientierungsprozesse ein
entsprechend fluktuierendes Feld am Kernort erzeugen. Man bestimmt also die Häufigkeit,
mit der Bewegungen und deren Geschwindigkeiten den Übergangsfrequenzen der Relaxati-
onswege entsprechen.
Damit ist die Relaxationsrate T1 eine Funktion der reduzierten Spektraldichte J(ω). Diese ist
wiederum über die Fourier-Transformation mit der Zeitautokorrelationsfunktion C(τ,{xi})
verknüpft:
J(ω,{xi}) =
∫
∞
−∞
C(τ,{xi})eiωτdτ. (2.32)
Dabei sind die Korrelationsfunktionen gerade, reelle Funktionen von τ.
Je nachdem, welche Vorstellung über die molekulare Reorientierung zugrunde gelegt wird,
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erhält man verschiedene Korrelationsfunktionen und zugehörige Spektraldichten. Im Fol-
genden sollen die für diese Arbeit interessanten Funktionen diskutiert werden.
2.4.1 Die Bloembergen-Purcell-Pound-Spektraldichte (BPP) [2, 14]
Bloembergen, Purcell und Pound gehen bei ihrer Behandlung der Spektraldichte von einem
einfachen System gleicher Teilchen aus, deren Reorientierungen isotrop erfolgen und sich
mit einem Markov-Prozess beschreiben lassen. Mit einer Gauß´schen Wahrscheinlichkeits-
verteilung erhält man nach dem Doob´schen Theorem eine Korrelationsfunktion, die einem
Exponentialgesetz gehorcht [15]:
C(τ) = e−
|τ|
τBPP . (2.33)
Der Parameter τBPP beschreibt, wie schnell die Korrelation zwischen zwei Orientierungen
Ω0 und Ω zerfällt. Er wird Reorientierungs- oder Winkelkorrelationszeit genannt.
Da diffusive Prozesse allgemein durch exponentiell abfallende Korrelationsfunktionen be-
schrieben werden, spricht man in diesem Fall auch von Rotationsdiffusion.
Nach Fouriertansformation erhält man die sogenannte Lorentz-Spektraldichte
JBPP(ω,τBPP) =
2τBPP
1+(ωτBPP)2
. (2.34)
Für den Extremfall (ωτBPP)2 << 1 (extreme narowing), ergibt sich:
JBPP = 2τBPP. (2.35)
Für (ωτBPP)2 >> 1 erhält man als anderen Grenzfall:
JBPP =
2
τBPPω2
. (2.36)
Das Maximum der Kurve liegt bei ωτBPP = 1 und beträgt:
JBPP =
1
ω
= τBPP. (2.37)
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2.4.2 Die Cole-Davidson-Spektraldichte (CD) [14, 16]
Gelingt eine Beschreibung der Relaxation durch einfache Markov-Prozesse nicht, kann das
verschiedene Ursachen haben. Wenn die Bewegung kein Zufallsprozess ist, sondern Um-
orientierungen korreliert erfolgen, ist eine Anpassung durch einfache exponentielle Korre-
lationsfunktionen nicht möglich. Auch wenn die Beweglichkeit der Moleküle nicht in allen
Bereichen innerhalb des Systems die gleiche ist, lassen sich gemessene Raten nicht mehr mit
der BPP-Spektraldichte beschreiben, sondern müssen dann mit einer Verteilung von Korre-
lationszeiten beschrieben werden [17].
Ein Modell dafür ist die Cole-Davidson-Spektraldichte, die gegeben ist durch:
JCD(ω,τCD,β) = 2
ω
sin(βarctan(ωτCD))
(1+(ωτCD)2)
β
2
. (2.38)
Dabei ist 0 < β < 1 ein Maß für das „Gedächtnis“ oder für die Breite der Verteilung. Für
β = 1 erhält man die BPP-Spektraldichte, mit kleineren β nimmt auch der Maximalwert
der Verteilung, der bei ωτtan(βarctan(ωτCD)) = 1 liegt, ab. Im extreme narrowing ist die
Spektraldichte frequenzunabhängig:
JCD(ω,τCD,β) = 2βτCD. (2.39)
Für den anderen Grenzfall ωτCD >> 1 gilt:
JCD(ω,τCD,β) = 2sin
(βpi
2
)
1
τ
β
CDω
(1+β) . (2.40)
2.4.3 Der modellfreie Ansatz nach Lipari und Szabo (LS) [18]
Lipari und Szabo liefern einen weiteren Versuch zur Beschreibung von Relaxationsdaten,
der in der Literatur als „modellfreier Ansatz“ bezeichnet wird, was aber nicht zutreffend
ist (s. Gleichung 2.41). Angepasst werden dabei drei Parameter: τM als Korrelationszeit der
Gesamtbewegung, die man als Bewegung des Schwerpunktes verstehen kann, τi als Korrela-
tionszeit der inneren Bewegung und ein Ordnungsparameter S2. Letzterer ist ein Maß für die
Einschränkung der inneren Bewegung. S2 kann minimal den Wert Null annehmen: Dann ist
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die Bewegung vollständig frei, für maximale Einschränkung der Beweglichkeit gilt S2 = 1.
Aufgestellt wurde dieser Zusammenhang für Makromoleküle, doch läßt er sich auf einen
wesentlich weiteren Substanzbereich anwenden [19].
Die Korrelationsfunktion kann (unter der Annahme eines unkorrelierten Prozesses) somit in
einen Anteil für die Gesamtbewegung und einen der inneren Bewegung aufgespalten werden:
C(t) =CM(t)Ci(t). (2.41)
Ist die innere Bewegung schnell, erhält man für die Spektraldichte
JLS(ω,τi,τM,S2) = S2J(ω,τM)+(1−S2)J(ω,τi). (2.42)
Für sehr schnelle innere Bewegungen kann man sogar zu
JLS(ω,τM) =
2S2τM
1+(ωτM)2
(2.43)
vereinfachen. Die „innere“ Korrelationszeit τi trägt also in diesem Fall nicht mehr zur Spek-
traldichte bei, wohl aber der Skalierungsfaktor S2.
Schnelle innere Bewegungen können Streckschwingungen, aber auch Librationen sein [20].
Sie führen zu einer Reduktion der Spektraldichte, was aber genauso wirkt wie eine Reduktion
der Kopplungskonstanten, die durch eine scheinbare Verlängerung des Kernverbindungsvek-
tors rkl gemäß
reff = rklS−
1
3 (2.44)
beschrieben werden kann.
2.4.4 Die Temperaturabhängigkeit der Spektraldichte [14]
Um aus den Relaxationsraten Spektraldichten bestimmen zu können, muß man Messungen
bei verschiedenen Bedingungen durchführen. Mögliche variable Parameter wären Druck,
Temperatur oder Magnetfeldstärke. Während ersteres spezielle Probenköpfe erfordert, läßt
sich letzteres im Allgemeinen nur durch das Arbeiten mit mehreren Spektrometern realisie-
ren. Beide Verfahren werden daher weitaus seltener genutzt als die einfach durchzuführende
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Variation der Temperatur. Dabei muß natürlich ein Zusammenhang zwischen der Korrelati-
onszeit τ und der Temperatur T postuliert werden. Häufig wird mit einem Arrhenius-Ansatz
gearbeitet:
τ = τAe
EA
RT . (2.45)
EA entspricht dabei nicht strenggenommen der Definition einer Aktivierungsenergie, kann
aber als ein allgemeines Maß für die Behinderung der Reorientierung verstanden werden
[21]. Diese Energie scheint in viskosen Flüssigkeiten und Gläsern mit fallender Temperatur
anzuwachsen. Das macht eine Erweiterung das Ansatzes nötig. Nach Vogel, Fulcher und
Tammann (VFT) [22] - [24] wird ein weiterer Parameter T0 eingeführt, der die Temperatur
skaliert und der erfahrungsgemäß in der Nähe der Glastemperatur TG liegt:
τ = τVFTe
EVFT
R(T−T0) . (2.46)
Kapitel 3
Experimenteller Teil
3.1 Die Proben
Bei der Herstellung von Glycerin-Proben ist darauf zu achten, daß insbesondere zwei Effekte
die späteren Messungen stark verfälschen können:
Zum einen gehört Glycerin zu den stark hygroskopischen Substanzen, die schon nach kurzer
Zeit an der Luft durch die Absorption von Luftfeuchtigkeit signifikante Änderungen ihrer
physikalischen Eigenschaften (wie Viskosität und Brechungsindex) zeigen [1]. Zum anderen
steigen Relaxationsraten in Flüssigkeiten durch gelösten Sauerstoff und die damit zusätzlich
auftretende Relaxation durch den EN-Mechanismus (vgl. Kapitel 2.2) stark an.
Störungen durch beide Effekte lassen sich verhindern, indem man die Proben unter Luft-
abschluß in NMR-Röhrchen einschmilzt. Dafür wurden die Proben in einer Glove-Box un-
ter Schutzgas (Argon, 6.0) in die Röhrchen gefüllt. Die Röhrchen waren bereits mit einem
Schliff versehen, so daß sie bis zur Evakuierung an der Hoch-Vakuum-Anlage verschlossen
werden konnten. Dafür wurde ein Zwischenstück mit Hahn verwendet, und somit jeder Luft-
kontakt ausgeschlossen. Um Verunreinigungen durch Schliff-Fett zu vermeiden, wurden alle
Schliffe durch Teflon-Ringe abgedichtet.
Da Glycerin bei Raumtemperatur fast keinen Dampfdruck besitzt, konnten die Röhrchen
direkt an der HV-Anlage evakuiert werden; auf ein Einfrieren der Substanz wurde verzichtet.
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Probe Nr. Volumen Glycerin Volumen Glycerin-d8 x(1H)
1 550 1,000
2 435 110 0,798
3 330 220 0,600
4 220 330 0,400
Tabelle 3.1: Volumenverhältnisse der Verdünnungsreihe
Die Proben verblieben zur Entfernung störender Gase über das Wochenende bei 2 ·10−5 mbar
an der Anlage und wurden dann abgeschmolzen, so daß weitere äußere Einflüsse verhindert
wurden.
Besondere Aufmerksamkeit wurde der Herstellung der Mischungsreihe zur Bestimmung der
Protonen-Raten gewidmet. Um sicherzustellen, daß sich die Substanzen tatsächlich nur in
ihrem Deuterierungsgrad (und nicht z.B. durch ihren Wassergehalt) unterscheiden, wurden
zunächst die Brechungsindices bestimmt. Aufgrund der hohen Viskosität und der geringen
Substanzmengen erschien es nicht ratsam, die Mischungen erst herzustellen und dann in
die Röhrchen umzufüllen, da dies entweder große Substanzverluste oder wahrscheinlich un-
zureichende Durchmischung und damit eine Verfälschung der Zusammensetzung bedeutet
hätte. Daher wurden die Mischungen mit 20, 40 bzw. 60 % deuteriertem Glycerin direkt im
Probenröhrchen unter Berücksichtigung der unterschiedlichen Dichten volumetrisch einge-
stellt: Die Substanzen wurden über Teflon-Kapillaren direkt in den unteren Teil der Röhrchen
gespritzt, so daß es schon dabei zur Durchmischung kam.
Des weiteren wurden jeweils zwei Proben mit den reinen Substanzen hergestellt. In Tabelle
3.1 sind die jeweiligen Mengenverhältnisse angegeben. Um sicherzugehen, daß die Vermi-
schung zum Zeitpunkt der Messung vollständig war, wurden die Temperaturpunkte nicht
direkt in aufsteigender oder abfallender Reihenfolge gemessen, sondern in zwei ineinander-
geschachtelten Meßreihen. Damit würde eine zeitliche Veränderung der Proben einen alter-
nierenden Kurvenverlauf hervorrufen.
Für 13C-Messungen in natürlicher Häufigkeit ist eine möglichst große Probenmenge wün-
schenswert. Es wurde daher eine weitere Probe in einem 7,5 mm-Röhrchen mit Verengung
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hergestellt. Die Verengung befindet sich ca. 2,5 cm über dem Boden des Röhrchens und ver-
hindert, daß sich bei der Rotation der Probe während der Messung ein Vortex ausbildet. Für
die Messung wurde das Probenröhrchen durch Abstandshalter aus Teflon in einem 10 mm-
Röhrchen fixiert. In dem Zwischenraum befand sich Aceton-d6, dessen Deuterium-Resonanz
zur Feldstabilisierung diente.
Glycerin mit einem Wassergehalt ≤ 0,1% und einer Reinheit ≥ 99,5% wurde von der Firma
Fluka bezogen. Glycerin-d8 (98,8 % D) wurde von der Firma Aldrich geliefert. Der Wasser-
gehalt und die Reinheit entsprachen denen der nicht-deuterierten Probe.
3.2 Die Messungen
3.2.1 Das Spektrometer
Sämtliche Messungen wurden am Spektrometer AM 250 der Firma Bruker mit einem supra-
leitenden Kryomagnet (Magnetfeldstärke 5.9 T) durchgeführt. Aus der Feldstärke errechnen
sich die Resonanzfrequenzen der untersuchten Kerne zu: 250,13 MHz für Protonen, 62,89
MHZ für Kohlenstoff und 38.27 MHz für Deuteronen (s. Gleichung 2.9).
Für die Untersuchungen verschiedener Kerne standen unterschiedliche Probenköpfe zur Ver-
fügung:
Die Protonenmessungen wurden mit dem 1H-Probenkopf mit einer 5 mm Bohrung durch-
geführt. Er enthält einen auf Protonen abgestimmten Schwingkreis für die Messungen und
einen zweiten auf Deuterium abgestimmten für das Signal zur Stabilisierung des Feldes. Da
sich deuteriertes Glycerin aufgrund seiner zu nahe beieinander liegenden Deuteriumfrequen-
zen keine geeignete Resonanzfrequenz besitzt, wurden die Protonenmessungen ohne Feld-
stabilisierung durchgeführt. Bei Meßzeiten bis zu einer Stunde pro Temperaturpunkt traten
keine Feldinstabilitäten auf.
Die Deuterium- und Kohlenstoff-Messungen wurden an einem Breitband-Probenkopf mit
10 mm-Bohrung durchgeführt. Dieser arbeitet mit drei Kanälen: einem Deuteriumkanal für
das Signal zur Stabilisierung des Feldes, einem Protonenkanal, über den die Entkopplung
20 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER TEIL
stattfindet, und einem auf die Resonanzen verschiedener Kerne abstimmbaren Meßkanal.
Die Temperierung erfolgte durch einen getrockneten, die Probe umspülenden Luftstrom, des-
sen genaue Temperatur innerhalb des Probenkopfes über eine Bruker BVT 1000-Standard-
einheit eingestellt wurde. Dabei wurde die genaue Temperatur innerhalb des Probenkopfes
mittels eines Thermoelementes ermittelt und die Lufttemperatur durch Gegenheizung korri-
giert. Um eine exakte Regelung zu gewährleisten, muß die einströmende Luft deutlich kühler
als die Meßtemperatur sein. Dafür wurde die Luft bei Messungen unterhalb von 295 K kurz
vor Eintritt ins Spektrometer in einem Wärmetauscher vortemperiert. Die verstärkte Thermo-
spannung wurde zudem abgegriffen und zur Anzeige der tatsächlichen Temperatur genutzt.
Die so erreichte Temperaturkonstanz war besser als 1± K [25].
3.2.2 Impulsspektroskopie
Bei der Impulsspektroskopie wird die Probe sehr kurzen Pulsen mit einer Pulsdauer tp << 1∆ν
ausgesetzt. Damit können einerseits Relaxationsprozesse während der Pulsdauer vernach-
lässigt werden, andererseits erhält man eine relativ gleichmäßige Anregung über ein breites
Frequenzband, das sämtliche Frequenzen des untersuchten Moleküls umfaßt.
Das aufgenommene Zeitsignal wird digitalisiert und als free induction decay (FID) abge-
speichert. Aufsummieren mehrerer Scans verbessert dabei das Signal/Rausch-Verhältnis. Die
anschließende Fourier-Transformation wandelt das zeitaufgelöste Signal in das frequenzab-
hängige Spektrum um.
Zur Einstellung der Pulslänge wurde zunächst der 180o-Puls gesucht. Durch Variation der
Pulslänge wurde die Zeit bestimmt, zu der das Signal gerade verschwindet. Für den 90o-Puls
wurde die entsprechende halbe Pulsdauer gewählt.
3.2.3 Das Inversion-Recovery-Experiment
Das Inversion-Recovery-Experiment dient der Bestimmung der longitudinalen- oder Spin-
Gitter-Relaxationsraten. Dabei wird die Gleichgewichtsmagnetisierung gestört und der Ver-
lauf der Rückkehr in den Ausgangszustand beobachtet. Zunächst bringt ein 180o-Puls den
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Abbildung 3.1: Pulsfolge des inversion recovery Experimentes
Gesamtmagnetisierungsvektor ~M von der positiven- in die negative z-Richtung, es wird also
eine Invertierung der Besetzungszahlen der Kern-Niveaus erreicht. Während der folgenden
Wartezeit τ wird die überschüssige Energie an das Gitter übertragen und die Gesamtmagne-
tisierung kehrt in ihren Ausgangszustand zurück. Dieser Prozess wird nach der Wartezeit τ
abgebrochen: Ein 90o-Puls - der sogenannte Beobachtungspuls - kippt die vorhandene Ma-
gnetisierung in die x,y-Ebene, wo sie detektiert werden kann. Es ergibt sich also die Pulsfolge
180o− τ−90o−Acq,
wobei „Acq“ für Akquisition, also Datenaufnahme, steht. Variiert man nun die Zeit τ, so läßt
sich der Verlauf der Relaxation mit der Zeit verfolgen.
Der Verlauf der Signalintensität in Abhängigkeit von der Wartezeit τ gehorcht dem Zusam-
menhang
I(τ) = Imax
(
1−2e τT1
)
. (3.1)
In Abb. 3.2 ist exemplarisch eine T1-Messung dargestellt. Die τ-Zeiten wurden so gewählt,
daß sie den Bereich der größten Intensitätsänderung (für kleine Wartezeiten τ) und den Kur-
venabschnitt mit der größten Krümmung abdecken. Der Nulldurchgang bei τ = 0,7 T1, bei
dem nur wenig Signal erhalten wird, sollte ausgespart sein.
Für jede Kurve wurden 15 Einzelmessungen aufgenommen, wobei die Messung mit der
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Abbildung 3.2: Verlauf der Signalintensitäten (Kreuze) und Fit-Kurve in Abhängigkeit von
der Wartezeit τ bei inversion-recovery-Messungen
größten Wartezeit τ drei mal wiederholt wurde. Je nach Probe wurden bis zu 8 Scans aufsum-
miert und für jeden Meßpunkt der Mittelwert aus 5 T1-Messungen gebildet. Die Auswertung
erfolgte direkt am Spektrometer.
3.2.4 Bestimmung des Nuclear-Overhauser-Effektes (NOE)
Der NOE bewirkt die Übertragung von Magnetisierung von einem Kern auf einen dipolar
gekoppelten zweiten (s. Kapitel 2.2.1). Zur Bestimmung des NOE-Faktors muß also die
Größe der Magnetisierung mit und ohne Verstärkung bestimmt werden.
Dazu wird für die verstärkten 13C-Spektren während des Relaxationsdelays in der Pulsse-
quenz die Resonanz der gekoppelten Protonen gesättigt: Dabei wird Energie auf den be-
obachteten Kern übertragen und der NOE bildet sich aus. Gleichzeitig soll die Erwärmung
der Probe verhindert werden, daher ist die Leistung so gering wie möglich zu halten. Für
die Datenaufnahme wird sie erhöht, um eine vollständige Entkopplung des Spektrums zu
gewährleisten. Dieses Verfahren nennt sich two-level-decoupling.
Die inverse gated-Methode [26] wird zur Aufnahme der Vergleichsspektren genutzt: Hierbei
3.2. DIE MESSUNGEN 23
90o
13C
1H
1H
FID
high-level
high-levellow-level
a) two level decoupling:
b) inverse gated:
Abbildung 3.3: Pulsfolge zur Bestimmung des NOEs: a) mit NOE, b) ohne NOE
wird Energie auf der Protonenfrequenz nur für die kurze Zeit der Datenaufnahme einge-
strahlt. Damit erhält man ein entkoppeltes Spektrum ohne Nuclear-Overhauser-Effekt. Das
damit verbundene schlechtere Signal/Rausch-Verhältnis wird kompensiert, indem für ein in-
verse gated-Spektrum doppelt so viele Scans (16) aufgenommen werden wie für ein two-
level-Spektrum (8 Scans). Der Faktor 2 in Gleichung 3.2 (s. unten) gleicht die dabei entste-
hende Verfälschung der absoluten Signalintensitäten aus.
Da die Entkopplung Energie in die Probe bringt und so zu ihrer Erwärmung führt, muß
darauf geachtet werden, daß beide Messungen (mit und ohne NOE) tatsächlich bei gleicher
Temperatur durchgeführt werden. Hierzu wurde immer abwechselnd ein FID im two-level-
decoupling- und einer im inverse gated-Modus aufgenommen.
Für die Auswertung wurde die Größe der Gesamtmagnetisierung mit der Signalintensität S
gleichgesetzt [27] und man erhält für den NOE-Faktor η
η = 2S2lSig
−1. (3.2)
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3.3 Die Auswertung
Zur Bestimmung der C-H-Abstände wurde das Programm HyperChem, Version 5, der Firma
Hypercube auf einem IBM-kompatiblen PC verwendet. Die Anpassung der Relaxationsda-
ten erfolgte mit dem von Dölle geschriebenen Programm „RELAXFIT“. Es ist damit sowohl
möglich, die Modelle auszuwählen, als auch verschiedene Datenreihen gleichzeitig zu fitten
- also einen Parametersatz zu erhalten, der das Relaxationsverhalten verschiedener Kerne
wiedergibt. Ausgegeben werden die angepaßten Parameter mit Fehlern und die daraus be-
rechneten Modell-Daten sowie ein Parameter χ2Dat, der ein Maß für die Güte des Fits ist. χ2Dat
sollte in der Größenordnung der Anzahl der Datenpunkte nDat liegen. In dieser Arbeit wird
ein normierter Faktor χ2 = χ
2
Dat
nDat
verwendet, der unabhängig von der Anzahl der Meßpunkte
kleiner als 10 sein sollte. Für die verschiedenen Daten wurden unterschiedliche Fehler ange-
nommen, nämlich 2,5 % für die Relaxationszeiten der 13C-Kerne, 5 % für die entsprechenden
NOE-Faktoren, 3 % für die Relaxationsraten den 2H-Kerne und 10 % für die 1H-Raten Die
Meßwerte finden sich im Anhang (Tabellen B.1 bis B.4), zusammen mit den Daten, die sich
aus dem jeweils besten Fit der Ergebnisse berechnen lassen. Diese Fits sind in den Tabellen
der Anpassungsparameter (Tabellen 5.1, 5.2 und 5.5) durch Fettdruck gekennzeichnet.
Kapitel 4
Ergebnisse
4.1 Die Molekül-Geometrie
Abbildung 4.1: Glycerin
Da die dipolaren Relaxationsraten stark vom Abstand der wechselwirkenden Kerne abhän-
gen (s. Gl. 2.19), ist die Molekülgeometrie für die Auswertung von großer Bedeutung. Die
in dieser Arbeit verwendete Struktur wurde mit einer AM1-Rechnung bestimmt. Die so er-
haltene Geometrie ist in Abbildung 4.1 und Tabelle A.1 in Form einer z-Matrix angegeben.
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Es ergab sich ein Abstand von 1,12 Å für die C-H Bindungslänge in den Methylen-Gruppen
und ein nur geringfügig größerer Wert von 1,13 Å in der Methin-Gruppe. 1,84 Å wurden für
den mittleren H-H-Abstand erhalten.
4.2 Die Meßwerte
Für die Anpassung der Fit-Kurven an die Meßwerte wurden jeweils verschiedene Spektral-
dichten und Temperaturabhängigkeiten ausprobiert. Welches Modell die besten Ergebnisse
lieferte, variierte je nach Kernart und Position im Molekül. Wo zwei verschiedene Parame-
tersätze ähnlich gute Ergebnisse lieferten, sind beide angegeben und werden im nächsten
Kapitel diskutiert.
4.2.1 13C-Relaxationsdaten und NOE-Faktoren
In einem Temperaturbereich von 334,1 bis 265,7 K wurden die Spin-Gitter-Relaxationsraten,
und zwischen 329,7 und 280,1 K (s. Tabelle B.1) die NOE-Faktoren der 13C-Kerne bestimmt
(s. Tabelle B.2).
Eine Auftragung der Raten gegen die Temperatur ergibt ein Maximum der Raten bei 290 K
und 12,4 s−1 für die CH2-Gruppe, während der NOE-Faktor im untersuchten Bereich von
1,90 für hohe Temperaturen auf 0,324 für niedrige abfällt.
Für die CH-Gruppe ergeben sich ähnliche Kurven-Verläufe: Die Relaxationsraten haben
ebenfalls ein Maximum bei 290 K. Die Rate beträgt hier jedoch nur 7,25 s−1. Unterschiede
der NOE-Faktoren gibt es im Rahmen der Fehler nur im unteren Temperaturbereicht: η fällt
mit sinkender Temperatur von 1,89 auf einen Wert von 0,399 ab.
4.2.2 Protonen-Relaxationsraten
Die 1H-Relaxation wird durch in der Nähe befindliche Protonen durch den Raum induziert.
Ersetzt man die Protonen der Nachbarmoleküle schrittweise durch Deuterium, reduziert man
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Abbildung 4.2: Gemessene und nach den angegebenen Modellen simulierte Relaxationsra-
ten des mittleren C-Atoms
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Abbildung 4.3: Gemessene und nach verschiedenen Modellen simulierte NOE-Faktoren des
mittleren C-Atoms
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Abbildung 4.4: Gemessene und nach den angegebenen Modellen simulierte Relaxationsra-
ten der endständigen C-Atome
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Abbildung 4.5: Gemessene und nach verschiedenen Modellen simulierte NOE-Faktoren der
endständigen C-Atome
4.2. DIE MESSWERTE 29
2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000 T-1/K-1
0.1
1
10
T 1
-
1 /s
-
1
100 % 1H
  80 % 1H
  60 % 1H
  40 % 1H
Extrapolation
Abbildung 4.6: Temperatur- und Konzentrationsabhängige Protonenrelaxationsraten der
CH2-Gruppe
den intermolekularen Anteil immer weiter und erhält für die Extrapolation auf einen D-
Molenbruch von xD = 1 im Rahmen der Fehler die intramolekulare Rate.
Durch den Austausch der Protonen der OH-Gruppe kommt theoretisch noch ein intermole-
kularer Anteil hinzu, der jedoch keinen meßbaren Effekt hat: Während sich im Laufe der
Meßzeit die Protonenraten der OH-Gruppe durch den Austausch stark änderten, blieben die
der CH2-Gruppen konstant.
Die Protonen-Relaxationszeiten der CH2-Gruppen wurden an einer Verdünnungsreihe von
4 Proben mit unterschiedlichem Deuterierungsgrad (vgl. Tabelle 3.1) in einem Tempera-
turbereich von 354,5 bis 270,8 K bestimmt (s. Abb. 4.6 und Tabelle B.4). Aufgrund der
Magnetfeldstärke (s. Gl. 2.21) liegt das Maximum der Relaxationsraten bei 305 K. Um ge-
nügend weit in den extreme narrowing Bereich vorzudringen, wurde der Meßbereich für
diese Meßreihe ca. 20 K weiter zu höheren Temperaturen hin ausgedehnt als für die 13C
oder 2H-Messungen.
Nach Extrapolation der Daten auf eine Protonen-Konzentration von xH = 0 fand sich das
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Abbildung 4.7: Gemessene und nach verschiedenen Modellen simulierte Relaxationsraten
der Deuteronen
Maximum der intramolekularen Rate bei 305 K und T−11 = 2,30 s−1. Leider ergab sich durch
die Extrapolations-Methode eine starke Streuung der Werte, was sich in relativ schlechten
Fit-Ergebnissen widerspiegelt.
4.2.3 Deuterium-Relaxationsraten
Die Quadrupol-Relaxation erfolgt im Vergleich zur dipolaren Relaxation sehr schnell. Dieser
Effekt hat eine große Linienbreite zur Folge, die eine Untersuchung der T1-Zeiten schwie-
rig macht: Bei geringen Temperaturen war eine Auswertung nicht mehr möglich (s. Tabelle
B.3). Für den zugänglichen Bereich von 335,0 bis 293,0 K für die Kohlenstoff-gebundenen
Deuteronen stieg die Rate von 35,6 s−1 auf 287,7 s−1. Die Raten der alkoholischen Deutero-
nen ließen sich nur zwischen 335,0 und 313,6 K bestimmen und stiegen in diesem Intervall
von 39,9 s−1 auf 110,8 s−1.
Die Werte für die Quadrupolkopplungskonstanten wurden der Literatur entnommen. Für
Kohlenstoff-gebundene Deuteronen beträgt sie 168 kHz [28], für die OH-Gruppe fanden
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sich die Werte 212 kHz [28] und 202 kHz [29]. Da sich die mit beiden Werten angepaß-
ten Parameter nur im Rahmen der Fehler unterschieden, wurde der endgültige Fit mit einem
mittleren Wert von eQq = 207 kHz durchgeführt.
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Kapitel 5
Diskussion
5.1 Die 13C-Daten
BPP, A, LS BPP, A, LS CD, VFT CD, A, LS CD, VFT, LS
nur T1 mit NOE Daten
τ0 / s 1,05(14) 1,80(23) 6,64(235) 2,30(50) 3,02(227)
·10−18 ·10−18 ·10−14 ·10−19 ·10−15
E / kJ 51,4(13) 50,0(3) 10,9(8) 56,2(6) 18,9(22)
T0 / K 167(5) 125(10)
β 0,640(9) 0,655(16) 0,65(2)
S2 0,427(3) 0,838(6) 0,976(12) 0,99(1)
χ2 2,61 13,5 1,60 5,89 2,61
Tabelle 5.1: Anpassungsparameter für die 13C-Meßdaten der CH-Gruppe. Die Abkürzungen
entsprechen den in Kapitel 2.4 eingeführten, der jeweils beste Fit, der auch den berechneten
Werten in den Tabellen B.1 bis B.4 entspricht, wurde mit Fettdruck gekennzeichnet.
Trägt man die Relaxationsraten der 13C-Kerne logarithmisch gegen die reziproke Temperatur
auf, erhält man die bekannten Relaxationskurven (s. Abb. 4.2 und 4.4): Die Kurven steigen
im extreme narrowing mit abnehmenden Temperaturen annähernd linear an, durchlaufen ein
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BPP, A, LS BPP, A, LS CD, VFT CD, A, LS CD, VFT, LS
nur T1 mit NOE Daten
τ0 / s 1,86(26) 4,07(54) 4,9(11) 5,43(120) 3,07(99)
·10−18 ·10−18 ·10−13 ·10−19 ·10−13
E / kJ 49,5(3) 47,4(3) 6,61(39) 53,8(6) 7,51(60)
T0 / K 199(3) 191(5)
β 0,441(6) 0,594(18) 0,481(18)
S2 0,689(5) 0,673(5) 0,813(12) 0,950(19)
χ2 3,89 13,3 1,07 5,78 0,968
Tabelle 5.2: Anpassungsparameter für die 13C-Meßdaten der CH2-Gruppe, Teil 1. Angepaßt
wurden die Relaxationsraten und NOE-Faktoren
Maximum und fallen danach wieder ab - für den mittleren 13C-Kern erreichen die Raten
beinahe den Ausgangswert.
Da die endständigen 13C-Kerne über zwei gebundene Protonen relaxieren, sind hier die Ra-
ten deutlich höher als für den mittleren Kern, der nur über ein gebundenenes Proton verfügt.
Trägt man die halbierte Rate der endständigen 13C-Kerne gemeinsam mit der Rate des mitt-
leren 13C-Kerns auf, findet man für tiefe Temperaturen zwar eine Übereinstimmung (die
halbierten CH2-Raten liegen nur ganz knapp oberhalb der CH-Raten), im Maximum und
für höhere Temperaturen relaxiert die CH2-Gruppe jedoch deutlich langsamer als die CH-
Rate erwarten ließe. Die Kurven der Relaxationsraten unterscheiden sich also nicht nur in
ihrer Intensität, sondern auch in ihrer Form, was schon auf eine unterschiedliche Dynamik
hinweist.
Die Qualität der Anpassung mit einer Spektraldichte nach Bloembergen, Purcell und Pound
(BPP, s. Kapitel 2.4.1) und dem Arrhenius-Temperaturansatz (A, s. Kapitel 2.4.4) ist nicht
besonders gut. Erweitert man das Modell jedoch noch um den Skalierungsfaktor S2 gemäß
eines Lipari-Szabo-Modelles (LS, s. Kapitel 2.4.3), werden die Daten befriedigend gut wie-
dergeben (s. Tabelle 5.1 und Tabelle 5.2): Der Kontroll-Parameter χ2 nimmt dabei für die
äußeren C-Atome den Wert 3,9 an, für das mittlere C sogar den Wert 2,6.
Die Raten, die sich aus den angepaßten Parametern ergeben, sind in Abb. 4.2 und 4.4 als rote
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BPP, A CD, VFT, LS
etreme
narrowing
τ0 / s 7,77(200) 4,54(125)
·10−17 ·10−13
E / kJ 38,44(68) 7,04(51)
T0 / K 194(4)
β 0,447(17)
S2 0,975(20)
χ2 1,36 3,32
Tabelle 5.3: Anpassungsparameter für die 13C-Meßdaten der CH2-Gruppe, Teil 2. In der
ersten Spalte wurden nur die Temperaturpunkte im extreme narrowing von 334 bis 330 K
angepaßt, in der zweiten Spalte wurde der Fit zusammen mit den 2H-Raten durchgeführt
Kurven eingezeichnet. Dabei zeigt sich, daß bei den Kurvenmaxima die größten Abweichun-
gen auftreten: Das jeweils errechnete Maximum ist zu klein und zu tieferen Temperaturen
verschoben.
Wirklich versagt das Modell jedoch erst bei dem Versuch, gleichzeitig die gemessenen NOE-
Faktoren wiederzugeben: Der NOE-Faktor geht für hohe Temperaturen für die CH2-Gruppe
gegen η = 0,40 und für die CH-Gruppe gegen η = 0,35. Der Grenzwert für hohe Tempera-
turen gemäß des BPP-Modelles beträgt jedoch 0,15 (s. Abb. 4.3 und 4.5).
Allein aus den Spin-Gitter Relaxationszeiten lassen sich also nicht in jedem Fall die richtigen
Spektraldichten ermitteln. Die zusätzlichen Informationen zur Dynamik des Systems, die der
NOE-Faktor liefert, sind damit für die Auswertung von großer Bedeutung.
Ersetzt man die BPP- durch eine Cole-Davidson-Spektraldichte (s. Kapitel 2.4.2), ergibt sich
eine deutlich bessere Anpassung der Maxima der Relaxationsraten und der NOE-Faktoren
für tiefe Temperaturen, doch verschob sich damit der Bereich größter Steigung zu höheren
Temperaturen und die Anpassung der Raten bei tiefen Temperaturen wurde deutlich schlech-
ter. Eine befriedigende Wiedergabe aller Meßdaten gelang erst nach Einführung der modifi-
zierten Temperaturabhängigkeit nach Vogel-Fulcher-Tammann (VFT, s. Kapitel 2.4.4).
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Waren die bisher besprochenen Effekte für beide 13C-Kerne ähnlich, so zeigten sich bei der
Anpassung des LS-Parameters S2 Unterschiede: Für den mittleren 13C-Kern ergab sich im
Rahmen des Fehlers ein Wert von eins. Da S2 die innere Beweglichkeit beschreibt, deu-
tet dieses Ergebnis an, daß die beiden Methylen-Reste und die OH-Gruppe den tertiären
Kohlenstoff so starr in die Umgebung einbinden, daß schnelle Librationsbewegungen stark
eingeschränkt sind und keinen meßbaren Beitrag zu Relaxation leisten können.
Ein Fit ohne S2 ergab dagegen eine Verbesserung der Werte: Der Fehler des VFT-Tempera-
turparameters T0 sank auf die Hälfte, der Parameters τ0 blieb zwar schlecht bestimmt, doch
halbierte sich auch hier der prozentuale Fehler von 60% auf 30%. Dieser Effekt spiegelt sich
auch in einem Absinken des Güte-Parameters χ2 von 2,6 auf 1,6 wider.
Interessanterweise waren die angepaßten Parameter auch für die äußeren 13C-Kerne ohne
S2 besser bestimmt, obwohl der Wert für χ2 um 10% von 1 auf 1,1 anstieg. Erklären läßt
sich dieser scheinbar widersprüchliche Befund durch die bessere Reproduktion der NOE-
Faktoren: Im Bereich tiefer Temperaturen verschlechtert sich die Wiedergabe der Werte
gegenüber dem CD/VFT/LS-Fit. Die Beweglichkeit der Methylengruppe ist also stark ein-
geschränkt - wie der große Wert für S2 = 0,95 zeigt - aber groß genug, um deutlich zur
Relaxation beizutragen.
Da sich die angepaßten Kurven in den bisher besprochenen Diagrammen für die CD/ VFT-
bzw. CD/VFT/LS-Anpassung nur im Falle des NOE-Faktors der CH2-Gruppe merklich un-
terschieden, wurde in den anderen Fällen der Übersichtlichkeit halber nur die Kurve des
jeweils besseren Fits dargestellt.
Wie aus Gleichungen 2.15 und 2.21 hervorgeht, ist eine korrekte Bestimmung der Kern-
Abstände für die Dipol-Dipol-Relaxation von großer Bedeutung. Ein Vergleich der hier ein-
gesetzten Bindungslängen mit Literaturwerten [5] weist zwar erfreuliche Übereinstimmun-
gen beim CO- und CC-Abstand auf (jeweils 1,41 Å für die CO-Bindung, 1,53 Å für die
CC-Bindung), der in die Berechnung eingehende CH-Abstand wird jedoch in der Litera-
tur mit einer um 0,03 Å kürzeren Bindungslänge als der in der AM1-Rechnung (1,12 Å,
s. Kap. 4.1) gefundenen angegeben. Ein Fit mit dem kürzeren Abstand ergibt nur geringe
Änderungen (innerhalb der Fehlergrenzen) der meisten Parameter, der Wert S2 sinkt jedoch
signifikant von S2 = 0,95 auf S2 = 0,81. Dieses Ergebnis befindet sich in Übereinstimmung
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mit Gleichung 2.44, die einen direkten Zusammenhang zwischen S2 und einem effektiven
Abstand reff angibt. Eine Verringerung des Abstandes hat also auf die Relaxationsraten den
gleichen Effekt wie eine Vergrößerung der Beweglichkeit des Kerns und umgekehrt. Unab-
hängig vom eingesetzten Bindungsabstand rCH ergibt sich aus der Anpassung ein effektiver
CH-Bindungsabstand von reff = 1,13 Å.
S2 beschreibt die Beweglichkeit einzelner Molekülgruppen: je größer der Wert, desto we-
niger Librationsbewegungen sind möglich, desto starrer ist die Gruppe in ein Netzwerk be-
nachbarter Atome (sowohl intramolekular durch kovalente Bindungen als auch intermole-
kular durch van-der-Waals- oder Wasserstoffbrückenbindungen oder sterische Hinderungen)
eingebunden. Für das Glycerin machen daher die gefundenen Werte durchaus Sinn: Das mitt-
lere C-Atom ist über die drei Bindungen zu einem Sauerstoff-Atom und den zwei äußeren
C-Atomen im Molekül fixiert. Die äußeren C-Atome besitzen dagegen nur zwei derarti-
ge Bindungen, was eine größere Beweglichkeit ermöglicht. Das ausgeprägte Netzwerk aus
Wasserstoffbrücken innerhalb der Probe behindert jedoch stark die Dynamik: Nach [6] bilden
Glycerin-Moleküle bei 280 K im Schnitt 2,1 Wasserstoffbrücken aus, mit einer durchschnitt-
lichen Lebensdauer von 2,0 ps. Dabei ist das ausgebildete Netzwerk so umfassend, daß ca.
95% der Moleküle im gleichen Cluster miteinander verbunden sind.
Zur Überprüfung der Güte der so gewonnenen Parameter bietet sich die Arbeit von Burnett
und Roeder [30] an. Hier wurden 13C-Relaxationsraten bei 25 MHz in einem Temperatur-
bereich zwischen 267 und 339 K gemessen. Das zur Anpassung verwendete Modell geht
dabei nach einer Arbeit von Woessner [31] von drei temperaturabhängigen Rotationsdiffu-
sionskonstanten aus, aus denen dann die Spektraldichten und Relaxationszeiten errechnet
werden. Dabei ist die Temperaturabhängigkeit über einen VFT-Zusammenhang gegeben. Ei-
ne Anpassung dieser Raten allein ist problematisch: Zum einen fehlen die NOE-Faktoren,
zum anderen liegt bei einer Resonanzfrequenz von 25 MHz das Maximum der Raten bei ca.
280 K, was bedeutet, daß ein Großteil der Meßpunkte im extreme narrowing liegt und nur
ein geringer Anteil unterhalb des Maximums.
Zudem konnte mit den angegebenen Parametern die Kurve auch erst nach Einführung ei-
nes zusätzlichen Skalierungsfaktors dargestellt werden. Da leider der genaue Wert weder
für diesen Faktor noch für den eingesetzten CH-Bindungsabstand angegeben sind, kann ein
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Vergleich des hier angegebenen Fits nur mit den aus dem Diagramm abgeschätzten Werten
erfolgen. In Rahmen des Fehlers, der bei dieser Verfahrensweise naturgemäß recht groß ist,
werden die bei 25 MHz gemessenen Relaxationsraten für beide Kohlenstoff-Kerne mit den
in dieser Arbeit bestimmten Parametern aber gut vorhergesagt.
Ein weiterer angepasster Parameter ist die Temperatur T0. Für die äußeren 13C-Kerne lieferte
der Fit T0 = 191K. Dieser Wert wird oft mit der Glastemperatur in Verbindung gebracht, die
entweder mit 185 K, oder als Intervall von 180 - 190 K angegeben wird. Hier findet sich also
eine gute Übereinstimmung. Der Fit des zentralen C-Atoms liefert dagegen nur einen Wert
von T0 = 167K.
5.2 Die Deuteronen-Raten
Die Deuteronen-Relaxationsraten konnten nur in einem kleinen Temperaturbereich bestimmt
werden, und eine Auftragung der Raten gegen die reziproke Temperatur lieferte einen im
Rahmen des Fehlers linearen Verlauf (s. Abb. 4.7). Damit ist auch die Zahl der anpassba-
ren Parameter stark eingeschränkt: Das BPP/A-Modell liefert gute Ergebnisse, T0, β und S2
können jedoch nicht bestimmt werden (s. Tabelle 5.4).
Bei der Anpassung wurde die Asymmetrie des Feldgradienten, wie sie in Gleichung 2.26 an-
gegeben ist, vernachlässigt, da sich aus den Literaturwerten η′(DC)< 0,02 und η′(DO) = 0,1
[32] ein Effekt ergibt, der deutlich kleiner als der Meßfehler ist.
Die Raten der aliphatischen Deuteronen ließen sich jedoch gemeinsam mit denen der end-
ständigen 13C-Kerne und den zugehörigen NOE-Faktoren zusammen fitten. Damit lassen
sich auch der Parameter β nach dem CD-Modell und S2 nach LS gemeinsam mit der Tempe-
ratur T0 anpassen. Der Parameter τ0 steigt dabei von 3,07 ·10−13 s auf 4,54 ·10−13 s (wobei
der Fehler von 32 % auf 28 % sinkt). Die restlichen Parameter ändern sich im Rahmen der
Fehler nicht.
Mit diesem Fit scheint das Temperaturfenster auch groß genug zu sein, um das Ende des
extreme narrowing zu erreichen: Die leichte Abflachung der Kurve an der unteren Tempe-
raturgrenze scheint sich also tatsächlich auf das Erreichen des Maximums zurückführen zu
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DO DC
τ0/10−17s 2,00(98) 1,96(40)
E / kJ 41,7(13) 42,6(5)
χ2 1,8 1,4
Tabelle 5.4: Anpassungsparameter für die 2H-Relaxationsraten. In der ersten Spalte sind die
Ergebnisse für die Sauerstoff gebundenen Deuteronen aufgeführt, in der zweiten die aller
Kohlenstoff gebundener.
lassen.
In der Literatur sind verschiedene Untersuchungen an deuteriertem Glycerin bekannt, wo-
bei sich einige direkt auf die Dynamik am Glasübergang beziehen [28, 33]. In der Arbeit
von Drake und Meister [34] wurde Glycerin-d8 untersucht, wobei allerdings nur ein Signal
gemessen wurde. Mit einem CD-Fit wurde ein Parameter von β = 0,3 gefunden, was dem
in dieser Arbeit gefundenen Wert von β = 0,45 für den gemeinsamen Fit der 2H- und 13C-
Kerne nahe kommt. Da Drake et al. jedoch eine Quadrupolkopplungskonstante von 158 kHz
einsetzen und die verwendete Temperaturabhängigkeit nicht angeben, lassen sich die Abwei-
chungen nicht genauer analysieren.
Relaxationsraten von selektiv deuteriertem Glycerin finden sich druck- und temperaturab-
hängig bei Wolfe und Jonas [29] (Untersuchungen an Glycerin-d4 und Glycerin-d3) und über
einen sehr großen Temperaturbereich ausgedehnt bei Schnauss et al. [32] (Glycerin-d5 und
Glycerin-d3). In beiden Arbeiten wurde die Temperaturabhängigkeit der Daten mit einem
VFT-Ansatz beschrieben.
In [29] wurde die Spektraldichte mit drei verschiedenen Modellen angepaßt: Mit einer ein-
fach exponentiell abklingenden Korrelationsfunktion (BPP), einem CD-Ansatz und dem An-
satz nach Woessner [31, 35], der auf der Umorientierung ganzer Cluster beruht, der Rota-
tionen einzelner Molekülgruppen um C-C-Bindungen überlagert sind. Dabei ergab das CD-
Modell die besten Werte. Mit β = 0,44 ist der gleiche Wert angegeben, der aus der Anpas-
sung der Deuteronen und 13C-Kerne in dieser Arbeit erhalten wurde. Die Einbeziehung des
Parameters S2 fehlt allerdings in der Anpassung.
Auch in der Arbeit von Schnauss et al. [32] wurden Deuterium-Raten mit einem CD-Modell
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angepaßt. Doch lag hier das Augenmerk auf der unterschiedlichen Dynamik in verschiede-
nen Temperaturbereichen. In der vorliegenden Arbeit wurden Raten in einem Temperaturbe-
reich von 330 bis 270 K gemessen - also in dem Bereich der flüssigen Phase oder der nur
wenig unterkühlten Flüssigkeit. Für die aliphatischen Deuteronen ergab der gemeinsame Fit
mit den 13C-Kernen Parameter (s. Tabelle 5.3), die die Literaturdaten - soweit sie aus den
Diagrammen abzulesen waren - in diesem Temperaturintervall gut wiedergeben.
Ein analoger Versuch mit den Parametern, die aus der Anpassung der alkoholischen Deu-
teronen erhalten wurden, gelang deutlich schlechter. Da in diesem Fit nur τ0 und die Akti-
vierungsenergie EA bestimmt wurden, entspricht dieser Befund durchaus den Erwartungen.
Die Meßdaten sind einfach nicht ausreichend, um die Dynamik der OD-Gruppen gut genug
wiederzugeben.
Die von Schnauss et al. angegebenen Fit-Parameter sind β, die Quadrupolkopplungskon-
stante und der Bindungsabstand. Die Bindungsabstände entsprechen dabei den in der AM1-
Rechnung gefundenen, und die Quadrupolkopplungskonstanten liegen nur 3 kHz nieriger
(DC) bzw. höher (DO) als die in dieser Arbeit eingesetzten. Dementsprechend wurden auch
im Rahmen der Fehler die gleichen Werte für β gefunden: β= 0.45 in dieser Arbeit, β = 0,46
in jener.
5.3 Die Protonen-Raten
Um die intramolekularen Relaxationsraten zu erhalten, wurden die Raten von vier Mischun-
gen unterschiedlichen Protonengehaltes vermessen und auf die Rate im vollkommen deu-
terierten Glycerin extrapoliert (s. Abbildungen 4.6 und B.1 bis B.4). Geht man davon aus,
daß die Relaxation der Protonen durch im gleichen Molekül gebundene Protonen ca. um den
Faktor 25 größer ist, als die durch Quadrupolkerne der Nachbarmoleküle [36], entspricht die
so erhaltene Kurve der intramolekularen Relaxationsrate. Da die gemessenen Werte stark
streuten, weisen auch die Anpassungsparameter große Fehler auf, die sich in entsprechend
großen Werten von χ2 widerspiegeln.
Auch hier wurde der Versuch unternommen, einen Fit zusammen mit den 13C- und den
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Abbildung 5.1: Gemessene und nach verschiedenen Modellen simulierte Relaxationsraten
der Protonen
Deuterium-Raten durchzuführen. Die Ergebnisse waren jedoch sehr schlecht - der Güte-
Parameter ist mit χ2 = 99 um eine Größenordnung zu groß. Dieser Effekt wird allerdings
auch in der Literatur beschrieben: Auch Wolfe und Jonas [29] konnten die Protonen-Relaxa-
tionszeiten von Kintzinger [42] nicht mit den Parametern reproduzieren, die sie aus ihren
Messungen am Deuterium-Kern erhalten hatten.
Dafür ist die Richtung der Dipol-Dipol respektive der Quadrupol-Feldgradient-Wechselwir-
kung verantwortlich: Die Relaxation der Kohlenstoffkerne erfolgt über die gebundenen Pro-
tonen und somit entlang des Bindungsvektors. Auch der Feldgradient, der für die Quadru-
polrelaxation verantwortlich ist, liegt entlang dieser Achse. Die Protonenrelaxation dagegen
erfolgt durch den Raum entlang des Verbindungsverktors der beiden Methylen-Protonen.
Dieser Vektor schließt gemäß der AM1-Rechnung mit der C-H-Bindung einen Winkel von
35,03◦ ein. Seine Bewegung im Raum ist daher - wenn auch korreliert - eine andere als die
der C-H-Bindung und hat somit auch eine andere Dynamik des fluktuierenden magnetischen
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BPP, VFT , LS CD, VFT CD, VFT, LS CD, VFT, LS
Daten nach [42]
τ0 / s 8,6(29) 8,3(23) 7,3(48) 4,2(35)
·10−12 ·10−12 ·10−12 ·10−15
EV FT / kJ 2,51(34) 2,54(19) 2,65(75) 19,5(25)
T0 / K 232(3) 257(1) 231(2) 118(11)
β 0,217(10) 0,97(56) 0,561(21)
S2 0,422(14) 0,43(11) 0,809(18)
χ2 3,06 4,09 3,08 1,15
Tabelle 5.5: Anpassungsparameter der intramolekularen Protonenraten. Die Parameter der
ersten drei Spalten wurden an die extrapolierten Raten aus Tabelle B.4 angepaßt, die der
letzten Spalte an die Literaturdaten aus [42]
Feldes oder - im Falle der Deuteronen - des Feldgradienten am Kernort zur Folge.
Hinzu kommt der Einfluß der Deformations-Schwingung des HCH-Winkels, mit der sich
auch der kleine Wert von S2 = 0,4, gegenüber S2 = 0,9 für die 13C-Kerne, erklären läßt.
Diese Bewegung ändert ständig den tatsächlichen Abstand der Protonen und damit das ef-
fektive Feld, was die Relaxation beschleunigt. Zusätzlich wird dadurch auch der effektive
Kernabstand verringert, was nach Gleichung 2.44 direkt den Lipari-Szabo-Parameter beein-
flußt.
Die Idee, Relaxationszeiten von Glycerin-Protonen zu untersuchen, ist nicht neu. Es hat vie-
le Untersuchungen am Glycerin gegeben [37] - [42]. Meist wurde jedoch die Gesamtrate
bestimmt, wodurch sich die Daten nicht mit den hier vorgestellten vergleichen lassen. Eine
Ausnahme bildet die Arbeit von Kintzinger und Zeidler [42], in der sowohl intra- als auch
intermolekulare Relaxationsraten bei 12 Temperaturen zwischen 344 und 250 K und bei 10
verschiedenen Frequenzen von 6 bis 180 MHz bestimmt wurden. Die Auswertung konzen-
trierte sich dabei auf die Frequenzabhängigkeit der Daten, ein Parametersatz, der alle Daten
wiedergibt, wurde nicht gefunden.
Auch dabei wurde mit der Isotopenverdünnungstechnik gearbeitet - allerdings mit dem Un-
terschied, daß die Reihe aus Mischungen von Glycerin-d3 in voll deuteriertem Glycerin be-
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Abbildung 5.2: Protonen Relaxationsraten bei verschiedenen Frequenzen: Daten von Kint-
zinger [42] (Rauten) und aus dieser Arbeit (Kreuze). Die durchgezogenen Linien entsprechen
den Fitkurven gemäß Tabelle 5.5
steht: Der Vorteil dieser Methode ist, daß sich das durch die Wasserstoff-Brücken gebildete
Netzwerk zwischen den verschiedenen Proben der Reihe nicht unterscheidet, was bei der
Ersetzung von Protonen durch Deuteronen am Sauerstoff der Fall wäre.
Durch die größere Masse des Deuteriums verkürzt sich der effektive Abstand der O-D-
Bindung gegenüber der O-H-Bindung, zudem sinkt die Schwingungsfrequenz der Bindung.
Auf diesen Effekt werden unter anderem die stabileren Wasserstoff-Brücken in deuterier-
ten Substanzen zurückgeführt [43, 44]. Da die Eigenschaften des Glycerins stark durch die
vorhandenen H-Brückenbindungen dominiert werden, ist zu erwarten, daß sich der Aus-
tausch von Protonen gegen Deuteronen stark bemerkbar macht. Da jedoch Untersuchungen
zur Größe des Isotopeneffektes im Glycerin fehlen, lassen sich keine quantitativen Verglei-
che ziehen.
Aufgrund der H-Brückenbindungen wäre es also am sinnvollsten, eine Mischungsreihe von
Glycerin-d5 in nicht-deuteriertem Glycerin anzusetzen, so daß die Eigenschaften aller Pro-
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ben wirklich durch die H-Brücken bestimmt werden. Leider können dabei intermolekulare
Wechselwirkungen nicht ausgeschlossen werden, so daß eine Verdünnung von Glycerin-d8
in vollprotoniertem Glycerin als sinnvoller Mittelweg erscheint.
Trägt man alle zur Verfügung stehenden intramolekularen Raten in Abhängigkeit von der
reziproken Temperatur auf, so wird der Unterschied zwischen den Daten von Kintzinger
und den in dieser Arbeit gemessenen deutlich. Es konnten beide Datensätze mit dem zur
Verfügung stehenden Programm separat angepaßt werden - allerdings nicht mit dem gleichen
Parametersatz. Die Fitparameter finden sich in Tabelle 5.5, die damit berechneten Raten sind
in Abbildung 5.2 als durchgezogene Kurven enthalten.
Über die Vergleichbarkeit der Proben läßt sich, abgesehen von den schon diskutierten Un-
terschieden in der Struktur der Wasserstoffbrücken, wenig sagen. Ein weiterer Unterschied
kann jedoch durch die Abtrennung des CH-Gruppen-Signals zustande kommen: Während in
der Kintzinger Studie die fünf aliphatischen Protonen gemeinsam zu einer Relaxationsrate
führen, konnten in den hier gemessenen Spektren die Signale der endständigen Protonen von
denen des zentralen Protons abgetrennt werden, so daß die neuen Daten tatsächlich selektiv
die Relaxationsraten der Methylen-Gruppe darstellen.
5.4 Die Korrelationszeiten
Mit den angepaßten Daten lassen sich die Korrelationszeiten in Abhängigkeit von der Tem-
peratur berechnen. In Abbildung 5.3 sind die erhaltenen τ-Werte für die jeweils untersuchten
Temperaturbereiche dargestellt.
Deutlich ist zu sehen, daß der Temperaturbereich für die Deuteronen Messungen sehr klein
war, was dazu führte, daß nur eine „Aktivierungsenergie“ nach Arrhenius angepaßt werden
konnte: eine Krümmung der Kurve würde sich erst in einem größeren Temperaturintervall
bemerkbar machen. Sichtbar ist dagegen, daß die OD-Brücken die Reorientierung der Deu-
teronen behindern. Die Kohlenstoff-gebundenen Deuteronen sind beweglicher und weisen
eine etwas kürzere Korrelationszeit auf.
Anders bei den Protonen und 13C-Kernen: Zeigt die Korrelationszeitenkurve des Kohlen-
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Abbildung 5.3: Temperaturabhängige Korrelationszeiten der untersuchten Kerne
stoffs schon eine deutliche Krümmung (was auch nur durch den relativ großen Temperatur-
bereich sichtbar wird), ist die entsprechende Kurve für die Protonen sehr stark gekrümmt,
was für eine starke Abweichung vom Arrhenius-Verhalten spricht.
Da es möglich war, die Kohlenstoff-gebundenen Deuteronen und die endständigen 13C-
Kerne gemeinsam zu fitten, sollten beide auch die gleiche Korrelationszeit ergeben. Da diese
von der Art des Fits abhängt, wurden zunächst die Relaxationsraten im extreme narowing an
das BPP/A-Modell angepaßt.
Ein Versuch, die immer noch vorhandenen Unterschiede zu erklären, beruht auf den Isoto-
peneffekten. Laut [43] unterscheiden sich die OD- von den OH-Brückenbindungen dadurch,
daß sie fester gebundene Netzwerke bilden. Demzufolge sollten auch die Korrelationszeiten
für die Deuteronen größer sein: In dieser Probe bleiben die Glycerin-Moleküle durch die
stärkeren OD-Brückenbindungen länger aneinander gebunden, bevor die Wasserstoffbrücke
aufbricht und eine Umorientierung möglich wird. Da die Raten der 13C-Kerne in einer nicht-
deuterierten Probe bestimt wurden, sollte die Reorientierung hier schneller erfolgen.
Setzt man jetzt für die Berechnung der 13C-1H-Korrelationszeiten die nur aus dem extreme
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narrowing-Bereich angepaßten Daten ein, so erhält man genau dieses Ergebnis. Daß die Kur-
ven sehr eng beieinander liegen, spricht dafür, daß der Isotopen-Effekt auf die Dynamik des
Moleküle nur einen sehr geringen Einfluß hat.
5.5 Hydrodynamische Modelle
Die Dynamik von Flüssigkeiten hängt vom Volumen der Moleküle, ihren zwischenmoleku-
laren Kräften und sterischen Einflüssen ab.
Mikroskopisch kann die Dynamik in Verbindung gebacht werden mit der rotatorischen Dif-
fusion, die sich nach [45] in den Relaxationsraten widerspiegelt. Makroskopisch wird die
Dynamik der Flüssigkeiten durch die Viskosität η′′ beschrieben.
Ein Zusammenhang zwischen beiden Betrachtungsweisen ist gegeben durch:
τΘ = τ0 + τred
η′′(T)
T
. (5.1)
Es stehen verschiedene Modelle zur Verfügung, um die genaue Form des letzten Summanden
zu beschreiben: Das einfachste Modell nach Stokes-Einstein-Debye beschreibt die Moleküle
als Kugeln, die sich durch eine kontinuierliche Flüssigkeit bewegen [46, 47, 48, 49]. Man
erhält folgenden Ausdruck:
τSED =
8piη′′a3
6kT . (5.2)
Eine Auftragung der Korrelationszeit τΘ gegen den Quotienten aus Viskosität η′′ und Tem-
peratur T sollte also einen linearen Zusammenhang liefern, dessen Steigung direkt vom hy-
drodynamischen Volumen a3 der Moleküle abhängt.
In der Literatur sind die Viskositäten von Glyerin teilweise tabellarisch angegeben [1, 29,
50, 51], teilweise in parametrischer Form [52, 53, 54]. Die den verschiedenen Literaturstel-
len entnommenen Werte wiesen jedoch große Schwankungen in Abhängigkeit von der Tem-
peratur auf, so daß auch die Auftragung der in dieser Arbeit bestimmten Korrelationszeiten
gegen die verschiedenen Arbeiten entnommenen η′′/T Werte völlig verschiedene Kurven
ergab. Da die Viskosität von Glycerin ein sehr empfindlicher Indikator für Verunreinigungen
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(insbesondere durch Wasser) ist [1], können diese Abweichungen sicher zu einem großen
Teil auf die unterschiedliche Reinheit der verschiedenen Proben zurückgeführt werden. Das
hydrodynamische Volumen der Glycerin-Moleküle konnte also auf diesem Weg nicht be-
stimmt werden.
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Kapitel 6
Schlußbetrachtung
Ziel dieser Arbeit war es, ein genaueres Verständnis der Dynamik von flüssigem Glycerin
zu erhalten. Durch die Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxationsraten von Protonen, Deu-
teronen und 13C-Kernen, sowie der 13C-Nuclear-Overhauser-Faktoren war es möglich, die
Beweglichkeit einzelner Molekülteile von der Gesamtbewegung abzutrennen. Dafür wurde
in der Auswertung der modellfreie Ansatz nach Lipari und Szabo angewendet, dessen Ord-
nungsparameter S2 als ein Maß für die innere Beweglichkeit verstanden werden kann. Die
Spektraldichte läßt sich mit dem Cole-Davidson Modell beschreiben, die Temperaturabhän-
gigkeit nach Vogel, Fulcher und Tammann. Nur für die Deuteronen-Raten mußte eine Anpas-
sung nach Bloembergen, Pucell und Pound mit einem Arrhenius-Temperaturansatz gewählt
werden, was aber auf das zu kleine zugängliche Temperaturintervall zurückzuführen ist.
Als besonders wichtig für die Auswertung erwiesen sich die NOE-Faktoren. Sie sind nur
von der Dynamik und nicht von der Struktur des Moleküls abhängig, die T1-Zeiten hängen
dagegen von beidem ab, weshalb sie allein nicht ausreichen, um die richtige Spektraldichte
zu bestimmen.
Aus den 13C-Daten und 2H-Relaxationsmessungen wurde für die CH2-Gruppe eine schwa-
che Librationsbewegung gefunden. Die Anpassung der Meßwerte der CH-Gruppe zeigten
diesen Effekt nicht. Sie sind also durch die Nachbargruppen starr in das Molekül eingebun-
den. Die Protonen der CH2-Gruppe sind dagegen in ihren Librations-Bewegungen viel freier
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als der Kohlenstoff-Kern, was durch einen um die Hälfte kleineren Wert für S2 bestätigt wird.
Der Vergleich mit Literaturdaten lieferte nicht immer ein stimmiges Bild, wenn auch in ei-
nigen Fällen gute Übereinstimmungen erzielt wurden. Das liegt zum einen daran, daß durch
unterschiedliche Deuterierungen hervorgerufene Isotopeneffekte nicht betrachtet wurden.
Zum anderen darf die Präparation der Glycerin-Proben nicht unberücksichtigt bleiben: Durch
die hohe Viskosität und die starke Hygroskopie ist die Handhabung nicht trivial und wird fast
in jeder Arbeit unterschiedlich gehandhabt, leichte Veränderungen des Wassergehaltes haben
jedoch schon einen starken Einfluß auf die Viskosität und damit die Dynamik der Probe.
Anhang A
Geometrie
Tabelle A.1: Z-Matrix des Glycerinmoleküls
Atom Bindungslänge/Å Bindungswinkel/o Dieder-Winkel/o
NA NB, NA NC, NB, NA NA NB NC
1: C 00000.0000 00000.0000 00000.0000 0 0 0
2: C 00001.5315 00000.0000 00000.0000 1 0 0
3: C 00001.5296 00110.4015 00000.0000 2 1 0
4: O 00001.4198 00106.2370 00239.5641 2 1 3
5: O 00001.4190 00106.1639 00182.8534 3 2 1
6: O 00001.4106 00111.0886 00064.8721 1 2 4
7: H 00001.1216 00110.1205 00181.1047 1 2 4
8: H 00001.1225 00109.8340 00302.6477 1 2 4
9: H 00001.1259 00110.2747 00062.9693 2 1 7
10: H 00001.1221 00110.3923 00059.7252 3 2 4
11: H 00001.1214 00110.2099 00301.7510 3 2 9
12: H 00000.9661 00106.6981 00293.8532 4 2 9
13: H 00000.9637 00106.8292 00296.3199 5 3 11
14: H 00000.9669 00106.9662 00185.1131 6 1 7
Die Z-Matrix dient dazu, die genaue Geometrie eines Moleküls widerzugeben. Dazu wird in
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jeder Zeile die Position eines weiteren Kerns mit Hilfe von Abstand (Spalte 2), Bindungs-
winkel (Spalte 3) und Dieder-Winkel (Spalte 4) gegenüber 3 schon positionierten Kernen
bestimmt. In den Spalten 5-7 ist definiert, um welche 3 Referenz-Kerne es sich dabei jeweils
handelt.
Anhang B
Die Meßwerte
Angegeben sind in den Tabellen jeweils die gemessenen Werte sowie die nach dem besten
Fit (in den Ergebnistabellen durch Fett-Druck gekennzeichnet) berechneten.
B.1 Die Kohlenstoffdaten
B.1.1 Die Relaxationsraten
Tabelle B.1: Die gemessenen und berechneten 13C-Relaxationsraten
T /K T−11 /Hz (CH2) Calc. T−11 /Hz (CH) Calc.
334,1 2,68 2,69 1,72 1,75
332,0 3,12 2,92 2,00 1,91
329,7 3,39 3,18 2,20 2,08
325,0 3,73 3,92 2,43 2,57
324,2 3,90 4,09 2,58 2,68
321,0 4,52 4,63 2,99 3,04
318,8 4,97 5,04 3,29 3,30
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T /K T−11 /Hz (CH2) Calc. T−11 /Hz (CH) Calc.
315,6 5,72 5,69 3,76 3,70
313,6 6,25 6,16 4,05 3,99
310,4 7,11 7,15 4,61 4,57
308,0 7,72 7,68 4,99 4,86
304,6 8,64 8,49 5,48 5,30
303,0 9,23 9,04 5,80 5,60
301,0 9,83 9,60 6,19 5,89
299,6 10,19 9,89 6,36 6,03
296,4 11,02 11,01 6,79 6,57
295,1 11,41 11,27 7,01 6,69
293,4 11,93 11,75 7,18 6,88
289,9 12,40 12,28 7,27 7,03
288,5 12,33 12,39 7,15 7,03
285,7 12,29 12,40 6,85 6,86
283,4 11,84 11,96 6,42 6,43
281,2 10,55 11,42 6,03 6,02
278,1 10,31 10,35 5,23 5,30
275,4 9,25 9,08 4,52 4,51
273,7 8,63 8,64 4,20 4,25
270,5 7,27 7,31 3,41 3,50
268,6 6,37 6,45 2,99 3,03
265,7 5,34 5,24 2,43 2,40
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B.1.2 Die NOE-Faktoren
Tabelle B.2: Die gemessenen und berechneten 13C-NOE-Faktoren
T /K η(CH2) Calc. η(CH) Calc.
329,7 1,89 1,90 1,89 1,88
326,4 1,84 1,87 1,82 1,83
324,3 1,84 1,84 1,84 1,80
321,0 1,78 1,80 1,76 1,74
318,8 1,89 1,75 1,86 1,67
315,5 1,69 1,67 1,64 1,57
313,6 1,64 1,62 1,56 1,51
310,4 1,50 1,51 1,41 1,37
308,1 1,46 1,41 1,34 1,26
305,1 1,31 1,28 1,23 1,10
302,3 1,24 1,14 1,11 0,96
299,8 1,03 1,01 0,87 0,83
298,0 0,99 0,93 0,86 0,76
295,8 0,83 0,83 0,69 0,67
293,3 0,78 0,73 0,67 0,57
289,6 0,66 0,61 0,56 0,47
287,6 0,59 0,56 0,50 0,43
285,0 0,53 0,51 0,45 0,39
282,7 0,47 0,47 0,40 0,36
279,7 0,43 0,44 0,38 0,34
277,6 0,42 0,42 0,37 0,33
276,2 0,41 0,41 0,35 0,32
272,8 0,40 0,40 0,35 0,31
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B.2 Deuterium Relaxationsraten
Tabelle B.3: Die gemessenen und berechneten Deuteronen-Relaxationsraten
T /K T−11 /Hz (DC) Calc. T−11 /Hz (DO) Calc.
335,0 35,6 35,3 39,9 39,7
331,1 42,9 42,4 47,5 47,6
329,8 49,3 44,4 54,4 49,8
326,5 51,0 51,2 56,6 57,2
324,3 56,2 59,1 62,2 65,9
321,2 66,2 68,5 72,8 76,2
318,5 71,9 75,6 84,7 84,0
315,8 87,0 87,8 100,0 97,4
313,6 96,2 97,1 110,8 107,7
310,5 117,4 113,2
308,0 135,5 132,2
304,9 150,8 154,4
303,1 167,5 171,3
300,0 197,6 200,2
298,2 230,4 221,8
295,1 263,2 257,9
293,0 287,4 284,2
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B.3 Protonenraten
Tabelle B.4: Die Protonen-Relaxationsraten
T /K 100% 80% 60% 40% T−11 /Hz T
−1
1 /Hz
extrapoliert berechnet
354,5 1,745 1,000 1,268 1,199 0,826 0,899
352,0 1,998 1,750 1,400 1,573 1,31 0,930
346,4 2,294 1,988 1,748 1,593 1,09 1,04
340,5 2,559 2,227 2,001 1,759 1,22 1,14
335,1 4,190 3,546 2,983 2,634 1,51 1,27
331,9 4,666 3,763 3,160 2,751 1,36 1,35
329,8 4,594 3,870 3,192 2,895 1,08 1,40
326,5 4,596 4,002 3,313 2,826 1,59 1,47
323,0 5,258 4,112 3,559 2,933 1,33 1,57
321,1 5,216 4,449 3,664 3,267 1,83 1,61
318,8 5,330 4,500 3,284 3,068 1,25 1,65
315,8 5,624 4,979 4,025 3,755 2,30 1,70
312,5 5,700 5,109 3,912 3,668 2,05 1,73
310,6 5,781 4,601 4,112 3,631 2,10 1,74
308,0 5,574 4,752 3,777 3,219 1,52 1,72
304,9 5,273 4,421 3,898 3,554 2,30 1,67
303,1 5,473 4,570 3,726 3,433 1,86 1,62
299,9 4,994 3,944 3,468 2,938 1,51 1,50
298,0 5,055 4,022 3,118 2,987 1,31 1,40
294,8 4,559 3,869 3,212 2,769 1,49 1,23
292,5 4,384 3,478 2,646 2,760 1,32 1,10
289,8 4,075 3,342 2,564 2,108 0,686 0,899
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T /K 100% 80% 60% 40% T−11 /Hz T
−1
1 /Hz
extrapoliert berechnet
287,6 3,647 2,932 2,313 1,963 0,730 0,767
285,4 3,313 2,729 2,108 1,737 0,599 0,582
283,3 3,133 2,479 1,952 1,608 0,508 0,471
281,0 2,801 2,241 1,715 1,423 0,415 0,373
277,8 2,445 1,947 1,440 1,176 0,242 0,251
275,0 2,122 1,660 1,245 0,989 0,170 0,159
273,2 1,909 1,468 1,057 0,870 0,0917 0,113
270,8 1,737 1,305 0,972 0,804 0,108 0,0774
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B.3.1 Extrapolation der Protonenraten
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Abbildung B.1: Extrapolation der Protonenraten von 335 K bis 321 K
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Abbildung B.2: Extrapolation der Protonenraten von 319 K bis 305 K
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Abbildung B.3: Extrapolation der Protonenraten von 303 K bis 288 K
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Abbildung B.4: Extrapolation der Protonenraten von 285 K bis 271 K
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